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L'invention a pour objet de nouvelles pyrazolo[1.5-alpyrimidines comportant au 
moins un groupement catior^ique Z. Z etar^t choisi parmi des chaTnes 
aliphatiques quaternisees. des chaTnes aliphatiques comportant au moms un 
cycle satur6 quatem.se. et des chaTnes aliphatiques comportant au moins un 
cycle insatur6 quaternise. leur utilisation ^ titre de base d'oxydaUon pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques. les compositions tinctoriales les 
contenant. ainsi que les procedes de teinture d'oxydation les mettant en ceuvre. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des pricurseurs de 
colorant d'oxydation. en particulier des ortho ou paraphenyl^nediamines. des 
ortho ou paraaminophenols. des composes het^rocycliques tels que des 
derives de diaminopyrazole. appeles g6n6ralement bases d'oxydation. Les 
precurseurs de colorants d'oxydation. ou bases d'oxydation. sont des composes 
incolores ou faiblement colores qui. associes ^ des prodults oxydants. peuvent 
donner naissance par un processus de condensation oxydative a des 
composes color6s et colorants. 

On salt egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de 
coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines 
aromatiques. les metaaminophenols. les metadiph6nols et certains composes 
heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
coupleurs, pemiet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation. doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi. elle doit §tre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique. elle doit permettre d'obtenir des nuances 
dans rintensit6 souhait^e et presenter une bonne tenue face aux agents 



2 



exterieurs (lumiere. intemperies. lavage, ondulatlon permanente. transpiration, 
frottennentsj. 

Les colorants doivent 6galennent permettre de couvrlr les cheveux blancs. et 
5 §tre enfin les moins selectifs possible, Cast ^ dire permettre d'obtenir des hearts 
de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique. 
qui peut etre en effet differemment sensibllisee (I.e. abTm6e) entre sa pointe et 



10 Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir. de fagon totaiement 
Inattendue et surprenante, que de nouvelles pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidines de 
formule (I) ci-apr6s d6finies comportant au moins un groupement cationlque Z, 
Z etant choisi parmi des chaTnes aliphatiques quatennis6es, des chaTnes 
aliphatiques comportant au moins un cycle sature quatemis6, et des chaTnes 

15 aliphatiques comportant au moins un cycle insature quaternise. non seulement 
conviennent pour une utilisation comma pr6curseurs de colorant d'oxydation. 
mais en outre qu'elles permettent d'obtenir des compositions tinctoriales 
conduisant a des colorations puissantes, dans une large palette de couleurs, et 
presentant d'excellentes propri6tes de resistances aux diff6rents traitements 

20 que peuvent subir les fibres k6ratiniques. 

Ces d^couvertes sont a la base de la pr6sente Invention. 

L'invention a done pour premier objet de nouveaux composes de fonnule (I) 
25 suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



sa racine. 
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dans laquelle 
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R,. R2 et R3. qui peuvent etre Identlques ou diff^rents. repr6sentent un atoms 
d'hydrogene ; un atoms d'halog^ne ; un groupement Z ; un radical alkyKC- 
C) carbonyle ; un radical aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical 
N.Z-aminoalkyl(C,-Ce)carbonyls ; un radical N-alkyl(CrCs)aminoalkyl(Cr 
Ce)carbonyle ; un radical N.N-dialkyl(C,-Ce)aminoalkyl(C,-C6)carbonyle ; un 
radical aminoalkyl(C,-Ce)carbonylalkyle(CrC6) : un radical N-Z-aminoalkyKC,- 
Ce)carbonylalkyle(C,-Ce) ; un radical N-alkyl(C,-Ce)aminoalky!(C,. 
Ce)carbonylalkyle(C,-Ce) : un radical N.N-dialkyl(C,-C,)aminoalkyl(C,- 
Ce)carbonylalkyle(C,-C6) ; un radical carboxy : un radical alkyl(C,-Ce) 
carboxy ; un radical alkyKC-Ce) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(C,-Ce)aminosuIfonyle ; un 
radical N.N-dialkyl(C,-C6)aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(Cr 
Ce) • un radical N-Z-aminosulfonylalkyMC.-Ce) ; un radical N-alkyl(C,- 
c[)aminosulfonylalkyle(C,-Ce) ; un radical N.N-dialkyl(C,- 
Ce)aminosulfonyIalkyle(C,-C6) : un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(C,- 
C6)carbamyle ; un radical N.N-dialky!(CrC6)carbamyle ; un radical 
carbamylalkyle{C,-Ce) : un radical N-alkyl(C,-C6)carbamylalkyle(C,-C6) : un 
radical N.N-dialky!(CrC6)carbamylalkyle(C,-Ce) ; un radical alkyle en C.-Ce : 
un radical hydroxyle : un radical nitro : un radical monohydroxyalkyle en 
C-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en C^-C^ ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 
en C^Ce : un radical trifluoroalkyle en 0,-0, ; un radical cyano ; un 
groupement ORe ou SRg ; un radical amino ; un radical N-alkyl(Ci-C6)amino ; 
un radical N.N-dialkyl(CrC6)amino (les deux substituants alkyle pouvant 
former un cycle a 5 ou 6 cliaTnons) ; un radical N-hydroxyalkyl(C,-C6)amino ; 
un radical N,N-bis(hydroxyalkyl(Ci-Ce))amino ; un radical 
N.polyhydroxyalkyl(C.-Ce)amino : un radical N.N-bis(polyhydroxyalkyl 
(C2-C6))amino ; un radical aminoalkyl(C,-C6)amino dans lequel le groupement 
amino terminal est non substitue ou substitu6 par un ou deux radicaux alkyle 
en C.-Ce. lesdits radicaux alkyle pouvant former un cycle satur6 ou non ^ 5 



ou 6 chainons ; un groupe amino protege par un radical allcyl(Ci- 
C6)carbonyle. trifiuoroaIl^yl(CrC6)carbonyle. aminoalkyl(Ci-C6)carbonyie. 
N-Z-aminoail<yl(CrC6)carbonyle. N-all<yl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle. 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminoall<yl(Ci-C6)carbonyle, formyle. ou par un groupement 

Z; 

• Re designs un radical all<yle en C^-Ce : un radical monolnydroxyalkyle en 
d-Ce : un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce : un groupement Z ; un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en C.-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en CrCs : un radical alkyl(CrC6)carboxyalkyle en 0,-0^ ; un 
radical cyanoalkyle en C.-C^ ; un radical carbamylalkyle en C^-Ce ; un radical 
N-alkyl(CrC6)carbamylalkyle en C,-Ce ; un radical N,N-dialkyl(Ci- 
C6)carbamylalkyle en C^-C^ ; un radical trifiuoroalkyle en CrCg ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C^-C^ ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^Ce ; 
un radical N-alkyl(C,-C6)aminosulfonylaIkyle en C.-C^ : un radical 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-C^ ; un radical alkyl(Ci- 
C6)sulfinylalkyle en CrCg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C.-C^ : un 
radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C^-C^ ; un radical aminoalkyle en 
(Ci-Ce) ; un radical aminoalkyle en {C,-Cs) dont I'amine est substitu6e par un 
ou deux radicaux identiques ou diff§rents choisis panrii les radicaux 
alkyle(Ci-C6). monohydroxyalkyleCCi-Ce). poIyhydroxyalkyle(C2-C6). alkyl(Ci- 
C6)carbonyle. formyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle. alkyl(Ci-C6)sulfonyle. ou 
par un groupement Z ; 

• A repr6sente un groupement -NR4R5 ou un radical hydroxyle ; 

• R4 et Rg, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogdne ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Cg : un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg : un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 
en Ci-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
Ci-Ce : un radical carbamylalkyle en Ci-Cg ; un radical N-alkyl(C,- 



10 



15 



C6)carbamylalkyle en C,-C, ; un radical N.N-dlalkyl(C,-Ce)carbamylalkyle en 
C-Ce ; un radical thiocarbamylalkyle en C,-C, ; un radical trifluoroalkyle en 
ci-Ce ; un radical sulfoalkyle en C,-C, ; un radical alkyl(C,-C6)carboxyaikyie 
en CrCe : un radical alkyl(C,-C6)sulfinylalkyle en C,-C^ ; un radical 
aminosulfonylalkyle en C.-Ce ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C,-C, : 
un radical N-alkyl(Ci-C6)amlnosuifonylalkyle en C,-C6 ; un radical 
N.N-dialkyl(C,-C6)aminosulfonylalkyle en C,-C, ; un radical alkyKC^- 
C6)carbonylalkyle en 0,-0^ ] un radical aminoalkyle en C^-Ce : un radical 
aminoalkyle en CrQ dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou difftrents choisis parmi les radicaux alkyle en C,-Ce, 
monohydrcxyalkyle en C.-C^, polyhydroxyalkyle en C^-C^. alkyKC,- 
C6)carbonyle. alkyl(Ci-C6)sulfonyle. fonnyie. trifluoroalkyl(CrC6)carbonyle. ou 
par un groupement Z ; 

un et un seul des radicaux K, et Rg peut egalement representer un radical 
alkyl(C,-C6)carbonyle ; fomiyle ; trifluoroalkyl(CrC6)carbonyle ; aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-Z-aminoalkyl(CrC6)carbonyle ; N-alkyKC,-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-N-dialkyl(CrC6)aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; 



20 • Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes. et les groupements cationiques satur§s de fomriule (IV) 
suivante : 





25 
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R, 



D 



X 



(IV) 
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dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represents une chains alkyle comportant de 



d'oxygfene, de soufre ou d'azote. et pouvant etre substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Cg. et pouvant porter une 
ou plusieurs fonctions cetone ; 
• les sommets E. G. J, L et M. identiques ou differents, repr§sentent un 



• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 Inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R. identiques ou diff§rents, repr6sentent un groupement Z ; 
un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C^-Ce : 

15 un radical monohydroxyalkyle en C,-C6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 

Ca-Cg ; un radical nitre ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en 
Ci-Ce ; un radical alcoxy en C.-C^ : un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 
en Ci-Ce ; un radical amido ; un radical ald6hydo ; un radical carboxyle ; 
un radical alkylcarbonyle en C.-C^ ; un radical thio ; un radical thioalkyle 

20 en Ci-Ce : un radical alkyl(Ci-Ce)thio ; un radical amino ; un radical amino 

prot§ge par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyKQ- 
C6)sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R"' dans lesquels R" et R'", 
identiques ou differents, represented un radical alkyle en C^-Cq, un 
radical monohydroxyalkyle en C.-C^ ou un radical polyhydroxyalkyle en 

25 Ca-Cs i 



5 



preference de 1 ^ 14 atomes de carbone. lineaire ou ramifiee pouvant 
§tre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
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atome de carbone, d'oxygdne. de soufre ou d'azote ; 
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R, represente un radical alkyle en C,-Ce ; un radical monohydroxyalkyle 
en C,-Ce ; un radical poly hydroxy alkyle en C,-Ce ; un radical cyanoalkyle 
en C-Ce ■ un radical trlalkyl(Ci-C6)silanealkyle en C.-Ce ; un radical 
alcoxy(C,-Ce)alkyle en C,-Ce ; un radical carbamyialkyle C.-Ce ; un radical 
alkyl(C,-Ce)carboxyalkyle en C.-Ce ; un radical benzyle ; ou un 
groupement Z ; 

R3. R, et R,o. identiques ou diff^rents. representent un radical alkyle en 
C,-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en CrCe : un radical 
polyhyd'roxyalkyle en C,-C, ; un radical alcoxy(CrCe)alkyle en C.-C, : un 
radical cyanoalkyle en C,-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C,-Ce ; un radical trialkyl(CrCe)silanealkyle en 
C,-Cs ou un radical aminoalkyle en C,-Ce dont I'amine est prot6g6e par 
un radical alkyl(C,-Ce)carbonyle. amide, carboxyle ou alkyl(C,- 
Ce)sulfonyle ; deux des radicaux R^. et R,o peuvent 6galement former 
ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattach^s. un cycle satur6 
a 5 ou 6 chatnons carbon6 ou contenant un ou plusieurs h6t6roatomes 
tel que par exemple un cycle pyrrolidine, un cycle pip6ridine. un cycle 
piperazine ou un cycle morpholine. ledit cycle pouvant §tre ou non 
substitu6 par un atome d'halog6ne. un radical hydroxyle. un radical alkyle 
en Ci-Ce. un radical monohydroxyalkyle en C,-C^, un radical 
polyhydroxyalkyle en C,-Ce. un radical nitro. un radical cyano. un radical 
cyanoalkyle en C,-C,. un radical alcoxy en C-Q. un radical trialkyl(Cr 
Ce)silanealkyle en C,-Ce. un radical amido. un radical aldehyde, un 
radical carboxyle. un radical c§toalkyle en C-Ce. un radical thio. un 
radical thioalkyle en C,-Ce. un radical alkyl(C,-Ce)thio. un radical amino, 
un radical amino protege par un radical alkyl(CrCe)carbonyle. carbamyle 
ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; 

run des radicaux Ra, et R,o peut egalement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 
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R,, represents un radical alkyle en C-C, ; un radical monohydroxyalkyle 
en CrCe ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C, : un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C, ; un radical aminoalkyle 
en C,-C6 dont Tamine est protegee par un radical alkyl(C,-C6)carbonyle. 
carbamyle ou alkyl(CrC6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C.-C^ ; 
un radical cyanoalkyle en C.-Ce : un radical carbamylalkyle en C,-C, ; un 
radical trifluoroalkyle en C,-Ce ; un radical trialkyl(CrCa)silanealkyIe en 
Ci-Ce ; un radical sulfonamidoalkyle en CrCg ; un radical alkyl(Cr 
ci)cIrboxyalkyle en C,-Ce ; un radical alkyl(CrC6)sumnylalkyle en C,-C, ; 
un radical alkyl(C,-Ce)sulfonylalkyle en C,-Ce : un radical alkyKC,- 
Ce)cetoalkyle en C,-Ce ; un radical N-alkyl(C,-Ce)carbamylalkyle en 
C -a ■ un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en C,-C^ ; 

. a et y sont des nombres entiers 6gaux ^ 0 ou 1 : avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque a = 0. le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque a = 1. le bras de liaison D est rattache a I'un des sommets E, 

G, J ou L. 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 

1) lorsque les sommets E. G, J et L repr^sentent simultan6ment un 
atome de carbone, et que le radical R7 est porte par I'atome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E. G. J et L repr6sente un atome 
d'azote sur lequel le radical R7 est fixe ; 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (III) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattach6 a I'atome d'azote, 

- lorsque a = 1, le bras de liaison D est rattach6 a I'un des sommets E. 
G, J, L ou M, 
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- y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 
G. J, L et M represente un atome divalent, et que le radical R7 est 
port6 par I'atome d'azote du cycle insature ; 

dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- iorsque a = 0. alors le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote 
portant les radicaux Ra a Rio. 

- Iorsque a = 1. alors deux des radicaux Re ^ R10 forment 
conjointement avec I'atome d'azote auquel lis sont rattach6s un cycle 
sature a 5 ou 6 chaTnons tel que d§fini precedemment. et le bras de 
liaison D est port6 par un atome de carbone dudit cycle satur6 ; 



. X - repr§sente un anion monovalent pu divalent et est de preference 
choisi parmi un atome d'halogene tel que le chlore. le brome. le fluor ou 
I'iode, un hydroxyde. un hydrogenesulfate. ou un alkyl(Ci-C6)sulfate tel 
15 que par exemple un m6thylsulfate ou un ethylsulfate ; 

6tant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins 6gal ^ 
1. 

20 Comme indiqu6 pr§c6demment. les colorations obtenues avec la composition 
de teinture d'oxydation conforme a I'lnvention sont puissantes et permettent 
d'atteindre une large palette de couleurs. Elles presentent de plus d'excellentes 
propriet^s de resistance vis ^ vis de I'action des diff^rents agents ext^rieurs 
(Iumi6re. intemp^ries, lavage, ondulation permanente. transpiration, 

25 frottements). Ces propriet^s sont particuli6rement remarquables notamment en 
ce qui concerne la resistance des colorations obtenues vis S vis de Taction de la 
lumiere. des lavages, de I'ondulation permanente et de la transpiration. 



30 



Dans la fomiule (I) ci-dessus les radicaux alkyle et alcoxy peuvent etre lln§aires 
ou ramifies. 



10 



Parmi les cycles des groupements insatures Z de formula (II) cl-dessus. on peut 
notamment citer a titre d'exemple les cycles pyrrolique, Imidazolique. 
pyrazolique. oxazolique, thiazolique et triazolique. 

Parmi les cycles des groupements insatures Z de formuie (III) ci-dessus. on 
peut notamment citer a titre d'exemple les cycles pyridinique, pyrimidinique. 
pyrazinique, oxazinique et triazinique. 

Parmi les composes de formuie (I) ci-dessus. on peut notamment citer : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1 -(2-hydroxy6thyl)-3H-imidazol-1 -ium. 

- ie chlorure de 3-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylcarbamoyl)-methyl]-1- 

m6thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

- le m§thyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin- 

6-ylm6thyl)-1 -m6thyl-pyridlnium , 

- le chlomre de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-6- 
ylm6thyl)-1 -(2-hydroxy-6thyl)-pyridinium. 

- le methyl sulfate de 2-I(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrlmidin-7-ylamino)-methyl]- 

1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1-ium, 

- le m§thyl sulfate de 3-I(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 

m6thyl-pyridinlum. 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyridinium. 

- le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-6- 
ylm§thyl)-1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidln- 
6-ylm§thyl)-1 .3-dim§thyl-3H-imidazol-1 -ium. 

- le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-2-yl)-1-m6thyl- 

pyridlnium, 

- le chlorure de [3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-trimethyl-ammonium, 
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. le methyl sulfate de [3-(3-amino.5-methyl-pyra2olo[1.5-a]pyrimidin-7-ylammo)- 

propyl]-trim6thyl-ammonium, 

- le chlorure de i-[3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin.7-ylamino)- 

propyl]-1-methyl-pip6ridinium, 
5 - le methyl sulfate de 1-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7- 
ylamlno)-propyl]-1-methyl-piperidlnium. 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 .5.a]pyrimidin-7-ylamino)- 

propylH-f"®t'^y'"'^°'T^'^°''"'^''""^* 

- le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-m§thyl-pyra2olo[1 .5-a]pyrimidin-7- 

10 yiamino)-propyl]-4-methyl-morpholin-4-ium, 
et leurs sels d'addltlon avec un acide. 

Parmi ces composes de formule (I), on prefere plus partlcull6rement : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amlno-5-m6thyl-pyrazolo[1.5-alpyrlmldln-7-ylamino)- 
15 propyll-1-(2-hydroxy§thyl)-3H-imidazol-1-lum, 

- le m§thyl sulfate de 3-{3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1.5-a]pyrlmidin- 

6-ylm6thyl)-1-m6thyl-pyridlnium, 

- ie chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl>1-(2-hydroxy-6thyl>pyridinlum, 

20 - le chlorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1-methyl-pyridlnium, 

- le chlorure de 4-[3-(3-amino-5-m§thy!-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 

propyl]-4-m6thyl-morpholin-4-ium, 

- le methyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-m6thyl-pyra2olo[1 .5-a]pyrimidin-7- 
25 yiamlno)-propyl]-4-m6thyl-morpholln-4-ium. 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Les composes de formule (I) confonnes ^ IMnventlon peuvent etre facilement 
obtenus. selon des m6thodes bien connues de l'§tat de la technique : 



30 



12 



10 



15 



20 



25 



- soit par reduction des composes nitres ou nitros^s cationiques 
correspondants. Dans ce cas. la reduction en amine aromatique primaire 
correspondante est effectuee selon des m§thodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie". Band IV/1c : 
Reduktion I page 491 § 537. 1980). Les methodes pref6rees selon I'invention 
font intervenir des m6taux comme Zn. Sn. ou Fe en milieu acide comme 
racide chlorhydrique aqueux. ou I'acide acetique aqueux en presence ou non 
d'un co-solvant comme le methanol. T^thanol ou le tetrahydrofurane. 
Uhydrogenation catalytique est une methode de reduction preferee selon 
I'invention. Cette hydrog^nation catalytique utilise des m§taux comme le 
palladium, le platine ou le nickel. On prefere encore plus particulierement le 
palladium sur charbon ou le nickel de Raney, ou blen encore des oxydes 
comme RO^ dans des solvants comme le methanol, rdthanol. le 
tetrahydrofurane ou Tacetate d'ethyle en presence ou non d'un acide comme 
par exemple I'acide ac6tique. Ces reductions catalytiques peuvent aussi etre 
effectuees avec de I'acide fonnique en presence d'une trialkylamine comme la 
tri§thylamine ou avec du formiate d'ammonium a la place de I'hydrogene 
gazeux. (S. Ram, R.E. Ehrenkaufer, Synthesis. 1988.91) : 

soit par reduction des composes azoTques cationiques con-espondants 
(coupure reductrice). La reduction en amine aromatique primaire 
con-espondante est effectuee selon des methodes classiques (J. Lehmman 
dans "Houben-Weyl. "Methoden der Organischen Chemie". Band IV/1c: 
Reduktion I page 551 ^ 553. 1980 ; B.C. Taylor & Coll., J. Amer. Chem. Soc. 
80,421. 1958). 

Cette §tape de reduction (obtention d'une amine aromatique primaire) qui 
conf§re au compose synth6tise son caractere de compost oxydable (de base 
d'oxydation) suivie ou non d'une salification, est en g6n6ral. par commodite. la 
derniere etape de la synthase. 
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Cette reduction peut intervenir plus tot dans la suite des reactions conduisant a 
la preparation des composes de formule (I), et selon des precedes bien connus 
il faut alors "protege^ i'amine primaire creee (par exemple par une etape 
d'acetylation. de benzenesulfonation. etc.). fairs ensuRe la ou les substitutions 
ou modifications desirees (y compris la quatemisation) et terminer par le 
"d6protection" (en g§n6ral en milieu acide) de la fonctlon amine. 

Lorsque la synthese est terminee. les composes de formule (I) confomnes a 
l-invention peuvent. le cas 6ch6ant. #tre recuperes par des m^thodes bien 
connues de r^tat de la technique telles que la cristallisation. la distillation. 



Un autre objet de I'invention est I'utilisation des composes de formulas (1) 
confomies a Invention a titre de base d'oxydation pour la telnture d'oxydation 
des fibres keratiniques. et en particulier des fibres k6ratiniques humaines telles 
15 que les cheveux. 

L'invention a 6galement pour objet une composition pour la telnture d'oxydation 
des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux. caract6r.s6e par le fait qu'elle comprend a titre de base 
20 d'oxydation. dans un milieu appropri§ pour la telnture. au moins un compose de 
formule (I) conforme a I'invention. 

Le ou les composes de formule (I) confonnes a I'invention represented de 
preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
25 tinctoriale. et encore plus pref6rentiellement de 0.005 ^ 6 % en poids environ de 

ce poids. 

Le milieu approprie pour la telnture (ou support) est generalement constltu6 par 
de reau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
30 solubiliser les composes qui ne seraient pas sufTisamment solubles dans I'eau. 
A titre de solvant organique. on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en 
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C1-C4. tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol. le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
5 ph6noxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvents peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
10 poids environ. ^ 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de pr6f6rence entre 5 et 11 environ. II peut 
etre ajust6 i la valeur desiree au moyen d'agents acldifiants ou alcalinisants 
15 habituellement utilises en teinture des fibres k6ratiniques. 

Pamii les agents acldifiants, on peut citer, a titre d'exemple. les acides mln6raux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique. I'acide orthophosphorique. I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
20 I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Pamii les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammonlaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, dl- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
25 potassium et les composes de formule (V) suivante : 

N-W-N (V) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en Ci-Cg ; R12. R13. ®t R15. 



15 



Identiques ou diff^rents. representent un atome d'hydrogene. un radical alkyle 
en Ci-Ce ou hydroxyalkyle en 0,-0^. 

La composition tinctoriale conforme a rinvention peut encore contenir. en plus 
5 des colorants definis ci-dessus. au moins une base d'oxydation additionnelle qui 
peut §tre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilis6es en teinture 
d'oxydation et panni lesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylfenediamines. les bis-ph6nyialkylenediamines. les para- 
amlnophenols. les ortho-aminophenols et les bases h6terocycliques differentes 
10 des composes de formule (I). 

Parmi les paraphenylenediamines. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. la paraphenylenedlamine. la paratoluylenediamine. la 2.6-dimethyl 
paraph6nylenediamine. la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenedlamine. la 
2-n-propyl paraphenylenedlamine. la 2-isopropyi paraphenylenedlamine. la 
N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenedlamine. la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenedlamine. la 4.amino N-(p-methoxyethyl) aniline. les 
paraphenylenediamines decrites dans la demande de brevet frangais 
FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un aclde. 
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Panni les bis-phenylalkyienediamines. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1.3-diamino 
propanol. la N.N'-bis.(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 
ethylenediamlne. la N.N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
25 N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) 
N.N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

30 Pamii les para-aminophenols. on peut plus particulierement citer e titre 
d'exemple, le para-aminophenol. le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 
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3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methyl 
phenol, le 4-amino 2-hyclroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxym6thyl 
ph6nol. le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxy6thyl 
aminomethyl) phenol, et leurs seis d'addition avec un acide. 

Pamii les ortho-aminophenols. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. citer le 2-amino phenol, le 2-amino 5-m§thy! ph§nol. le 2-amino 
6-methyl phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les bases h6terocycliques. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, les d6riv6s pyridiniques. les derives pyrimidlniques non cationlques 
et les derives pyrazoliques. 

15 Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
d§crits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB j 153 196, comme la 
2.5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyph6nyl)amino 3-amino pyridine, la 
2.3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-m§thoxy6thyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3.4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

Parmi les d6rlv6s pyrimidlniques, on peut plus particulierement citer les 
composes d^crits par exemple dans les brevets allemand DE 2 369 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-10659 ou demande de brevet WO 96/15765, 
comme la 2.4,5,6-tetra-aminopyrimidine. la 4-hydroxy 2,5.6-triaminopyrimidine, 

25 la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine. la 2.4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 
2,5,6-triaminopyrimidine. et les d§riv6s pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et pamni lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2.5-dimethyl 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidlne-3.7-diamine ; la pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3,5- 

30 diamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 
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2-(3-amino pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol. le 2-(7-amino 
pyrazolo.[1 .5-a]-pyrimldin-3-ylamino)-6thanol. le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 .5- 
a]pyrimidin-7.ylH2-hydroxy.6thyl)-amino]-ethanol. le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 .5- 
a]pyrimidin-3.ylH2-hydroxy-ethyl)-amlnol-ethanol. la 5.6-dim6thyl pyrazolo-[1 .5- 
5 a]-pyrimidine-3.7-diamlne, la 2.6-dinnethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3.7- 
diamlne. la 2. 5. N 7. N 7-tetramethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine. et 
leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres. lorsquMI existe un equilibre 
tautom^rique et leurs sels d'addition avec un acide. 

10 Parmi les d§riv§s pyrazoliques. on peut plus particuli§rement citer les composes 
d^crlts dans les brevets DE 3 843 892. DE 4 133 957 et demandes de brevet 
W6 94/08969. WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
4.5-diamino 1-m6thyl pyrazole. le 3.4^iamlno pyrazole. le 4.5.diamino 
1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole. le 4.5-diamino 1.3-dim§thyl pyrazole. le 4.5- 

15 diamino 3-methyl 1-ph§nyl pyrazole, le 4.5-diamino 1-m6thyl 3-ph6nyl pyrazole. 
le 4-amino 1,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole. le 1 -benzyl 4.5-diamino 3-methyl 
pyrazole. le 4.5-diamino 3-tert-butyM-m6thyr pyrazole. le 4.5-diamino 1-tert- 
butyl 3-m6thyl pyrazole. le 4.5-diamlno 1-(p-hydroxy§thyl) 3-methyl pyrazole. le 
4.5-diamino 1-6thyl 3-m6thyl pyrazole. le 4.5-dlamino 1-ethyl 

20 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole. le 4.5-diamino 1-ethyl 3-hydroxym6thyl pyrazole. 
le 4.5-diamlno 3-hydroxym6thyl 1-methyl pyrazole. le 4.5-diamino 
3-hydroxym6thyl 1-isopropyl pyrazole. le 4.5-diamino 3-methyl 1-isopropyl 
pyrazole. le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1.3-dim6thyl pyrazole. le 
3.4,5-triamino pyrazole, le 1-m6thyl 3.4.5-triamino pyrazole. le 3.5-diamino 

25 1-m§thyl 4-m6thylamino pyrazole. le 3.5-diamino 4-(p-hydroxy6thyl)amino 
1-methyl pyrazole. et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees. ces bases d'oxydation additionnelles represented de 
preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
30 tinctoriale. et encore plus pr6ferentiellement de 0.005 ^ 6 % en poids environ de 
ce poids. 
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Les compositions de teinture d'oxydation confomnes a Tinvention peuvent 
6galement renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, 
notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

5 Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation 
conformes a I'invention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de 
fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment 
citer les metaph6nyl6nedlamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et 
les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les 

10 d§riv§s indoliniques, les derives pyrldiniques et les pyrazolones, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement clioisis parmi le 2-m6thyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
15 1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-m6thyl benzene, le 4-chloro 
1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(p-hydroxy6thyloxy) benzene, le 

2- amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, 
le 1.3-bis-(2.4-diaminoph6noxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol. le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy Indoline. 

20 la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 

3- m6thyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents ces coupleurs repr§sentent de preference de 0.0001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
25 pref6rentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre de I'invention (composes de formule (I), bases d'oxydation additionnelles 
et coupleurs) sont notamment choisis parmi les chlorhyd rates, les 
30 bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les lactates 
et les acetates. 
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La composition tinctoriale conforme I'Invention peut 6galement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux. tels que des agents tensio-actifs anioniques. catloniques. non- 
ioniques. amphoteres. zwitt§rioniques ou leurs melanges, des polym6res 

5 anioniques. catloniques. non-ioniques. amphoteres. zwitt6rionlques ou leurs 
melanges, des agents epaisslssants mineraux ou organiques. des agents 
antioxydants. des agents de penetration, des agents sequestrants. des 
parfums. des tampons, des agents dispersants. des agents de conditionnement 
tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes. des agents 

10 conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu. rhomme de I'art veillera a choisir ce ou ces §ventuels composes 
compiementaires de mani^re telle que les proprietes avantageuses attachees 
Intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme ^ I'invention 
15 ne soient pas, ou substantiellement pas. alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale selon IMnvention peut se presenter sous des formes 
diverses. telles que sous forme de llquides. de crimes, de gels, ou sous toute 
20 autre fomie appropriee pour realiser une teinture des fibres keratinlques. et 
notamment des cheveux humains. 

L'Invention a egalement pour objet un proc^de de teinture des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humalnes telles que les 
25 cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
precedemment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment. la couleur etant reveiee a pH acide. 
30 neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
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I'emploi ^ la composition tinctorlale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fagon s6par6e. 

Selon une fomie de mise en oeuvre prefer§e du precede de teinture de 
5 I'invention, on melange de preference, au moment de I'emploi, la composition 
tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au molns un agent oxydant present en une 
quantity suffisante pour d6velopper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 ^ 50 
10 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apr^s quoi on rince. on 
lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant peut §tre choisi parmi les agents oxydants classiquement 
utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on 

15 peut citer le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de m§taux 
alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, jet les enzymes telles 
que les peroxydases, les laccases. les tyrosynases et les oxydb-r6ductases 
parmi lesquelles on peut en particulier mentionner les pyranose oxydases, les 
glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 

20 oxydases, et les uricases. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que d6fini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition r§sultante appliqu§e sur les fibres keratiniques varie de preference 
25 entre 3 et 12 environ, et encore plus pref6rentiellement entre 5 et 11. II est 
ajust6 a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 
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La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut 6galement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment 

5 La composition qui est finalement appllqu§e sur les fibres k6ratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides. de 
crimes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres k6ratiniques. et notamment des cheveux humains. 

10 Un autre objet de Tinvention est un dispositif § plusieurs compartlments ou "kit" 
de teinture ou tout autre systeme de conditionnement i plusieurs 
compartlments dont un premier compartiment renferme la composition 
tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent §tre 

15 6quipes d'un moyen permettant de d6livrer sur les cheveux le melange 
souhaite. tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de 
la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer Tinvention sans pour autant 
20 en linniter la port6e. 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du chlorure de 3-[3-{3-amino- 
5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-propyll-1-(2-hydroxyethyl)- 

3H-lmldazol-1-ium, dichlorhydrate 




A) Preparation du 3-nitro-5-methyl-pvrazolo-[1.5 -a1-pvrimidin-7-ol 



OH 




NOj 



On a introduit. dans un ballon tricol de 500 cc equips d'une agitation 
magnetique, d'un thermom^tre et d'un refrigerant, 50 g de chlorhydrate de 
4-nitro-2H-pyrazol-3-yIamine (prepare selon H. Dorn et H. Dilcher. Liebigs 
Ann.Chem., 707, 141, 1967) et 60 g d'acetoacetate d'ethyle dans 160 cc 
d'acide acetlque. On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 12 heures. 
On a filtre vers 90°C le precipite qui s'est forme. On I'a rinc6 a I'ether 
diisopropylique et seche sous vide sur anhydride phosphorique. On a obtenu 
50 g de 3-nitro-5-methyl-pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-7-ol sous forme de cristaux 
Jaunes (rendement = 84.5% ; point de fusion = 290°C avec decomposition), 
dont I'analyse eiementaire calculee pour Cj Hg N4O3 (PM=194.15 g) etait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


Calcul6e 


43.31 


3.12 


28.86 


24.72 


Trouvee 


43,12 


3.11 


28.77 


24.65 



b ) Preparation de la 7-chloro-5-methvl-3-nitr o-Dvrazolo-ri.5-a1-pyrimidine 



H3C N 




NO2 



Dans un tricol de 500 cc 6quipe d'une agitation magnetique. d'un thermometre 
et d'un r6frig6rant. on a introduit 230 cc d'oxychlorure de phosphore. 15.4 g de 
N.N-dimethylaniline et 23.3 g de 3-amlno-5-m§thyl-pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidin-7- 
ol. Le milieu r6actionnel a et§ port6 au reflux pendant 2h30. Apres Evaporation 

10 de roxychlorure de phosphore sous pression r6duite. on-a obtenu une huile 
verte tres visqueuse ^ laquelle on a ajoute environ 400 g de glace. Un solide 
brun a precipite. Apres 30 minutes d'agitation. on a filtr6 le preciplt6 et on I'a 
rinc6 a Tether de petroie puis a I'ether diisopropylique. Apr§s s6chage sous vide 
sur anhydride phosphorique. on a obtenu 21.4 g de 7-chloro-5-methyl-3-nitro- 

15 pyrazolo-[1.5-a]-pyrlmidine sous forme d'un solide brun avec un rendement de 
83.9%. 

r) Pre paration de la (3-imidazol-1-yl-p rQpYlW5-methyl-3-nitro-pyrazolo[1.5- 
alpvrimidin-7-yl)-amine 

20 
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Dans un ballon tricol de 100 cc equipe d'une agitation magnetique, d'un 
thermometre, d'une ampoule a addition et d'un refrigerant, on a introduit 2,88 g 
de 3-imidazol-1-yl-propylamine et 2,33 g de tri6thylamine dans 20 cc de 
dioxane. On a additioiin^ goutte ^ goutte 4.5 g de 7-chloro-5-methyl-3-nitro- 

5 pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidlne en solution dans 20 cc de dioxane et 5 cc de 
dim§thylformamide. Apres 2 heures d'agitation S temperature ambiante. on a 
filtr§ le pr6cipit6. On I'a rince a I'ether diisopropylique et s6che sous vide. On a 
obtenu 7.2 g de produit brut. On I'a repris au reflux dans 28 cc d'eau. puis filtre 
^ temperature ambiante. On a r6pete cette operation une deuxieme fois. On a 

10 rinc6 le produit ^ I'ethanol et S I'ether diisopropylique. On a obtenu 4.1 g de (3- 
imidazol-1 -yl-propylH5-m6thyl-3-nitro-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-yl)-amine sous 
forme d'une poudre beige apr6s sechage sous vide sur anhydride 
phosphorique, avec un rendement de 65%. 

15 d) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxv-ethyl)-3-r3-(5-m6thyl-3-nitro- 
pyrazolori.5-alpyrimidin-7-ylamino)-propvn-3H-imid a2ol-1-ium 




Dans un ballon tricol de 25 cc equipe d'une agitation magnfetique, d'un 
20 thermometre et d'un refrigerant, on a Introduit 3 g de (3-imldazol-1-yl-propylH5- 
methyl-3-nitro-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl)-amine et 10 g de 2-chloroethanol. 
On a porte le milieu au reflux pendant 6 heures. On a vers6 le milieu 
r^actlonnel sur 160 cc d'acetate d'ethyle et port6 au reflux. On a filtre a 
temperature ambiante le precipit6. On a obtenu 3.8 g de chlorure de 
25 1 .(2-hydroxy6thyl)-3-[3-(5-methyl-3-nitro-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 



25 



5 



10 



15 



20 



propyll-3H-imidazol-1-ium (poudre beige) apres sechage sous vide sur 
anhydride phosphorique. 

^ ) Preparation du chlorure de 3-f3 -r3-annino-5-methvl-pyrazoio[1.5-a]pyrimidin- 
7-yiamino)-propyn-l-r2-hvdroxyet hYl)-3H-imidazol-1-ium dichlorhydrate 

Dans un hydrogenateur de 250 cc. on a introduit 3.5 g de 1-(2-hydro)cyethyl)-3- 
[3-(5-methyl-3-nitro-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)-propyn-3H-innidazol-1- 

ium dans 150 cc d'ethanol puis 0.39 g de palladium a 5% sur charbon 
(contenant 50% d'eau). On a introduit entre 11 et 12 bars de pression 
d'hydrogene dans le reacteur et porte le nnilieu reactionnel ^ 60X. Apr^s 4 
heures de reaction, on a flltre le catalyseur sur celite et fait passer un courant 
d'acide chlorhydrique gazeux ^ travers le filtrat. On a vers§ le milieu reactionnel 
sur 100 cc d'ether diisopropylique. Apr§s agitation, on a filtr6 le pr6cipit§. On I'a 
lave a Tether diisopropylique et s§ch6 sous vide sur anhydride phosphorique. 
On a obtenu 3.3 g d'un produit tres hygroscopique. Qn fait una solution 
aqueuse de ce produit 1 3% que Ton a lyophilis6e. On a repris le solide obtenu 
au reflux de 30 cc d'§thanol absolu. On obtient ainsi 2,25 g de chlorure de 
3-[3-(3-amino-5-m§thyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-yIamino)-propyll-1-(2- 

hydroxy-ethyl)-3H-imidazoI-1-ium sous forme de dichlorhydrate apr§s s6chage 
sous vide sur anhydride phosphorique avec un rendement de 85% et dont 
I'analyse calcul6e pour C.s N^O CI. 2HCI (PM =424,76 g) 



% 


C 


H 


N 


0 


CI 


Calculee 


42,42 


5.70 


23.08 


3,77 


25,04 


Trouvee 


40,28 


6.19 


21,40 


7,99 


24.14 


Calculee avec 


40,69 


5.92 


22,14 


7.23 


24,02 



1 mole d'eau 
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EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synth' se du chlorur de 3-(3-amlno- 
hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]py rimidin-6-ylmethy K2.hydroxy- 
6thyl)-pyridinium, chlorhydrate 

5 

OH 




a) Preparation du methyl ester de I'acide 3-oxo-2-pvridin-3-vlm6thyl-buty rique 




Dans un reacteur a hydrog6nation de 300 cc, on a introduit 25 g du methyl 
ester de I'acide 2-ac6tyl-3-pyridln-3-yl-acrylique (prepare selon I. ADACHI & 
coll.. Chem. Pharm. Bull. 35(8). 3235. 1987). 200 cc d'ethanoi et 5.25 g de 

15 palladium sur charbon a 5% (contenant 50% d'eau). On a Introduit une pression 
d'hydrog§ne de 6 bars et effectu6 la reduction § temperature ambiante. On a 
trait§ le milieu reactionnel lorsqu'il n'yavait plus d'absorption d'hydrogene. On a 
filtr§ le catalyseur et evapore le solvant. On a obtenu 24 g de produit brut qu'on 
a trait6 avec 200 cc d'ether diethylique. On a filtre le pr6ciplte blanc et on a 

20 evapor6 le solvant. On a obtenu 20 g de methyl ester de I'acide 3-oxo-2-pyridin- 
3-ylm6thyl-butyrique sous fomie d'une huile marron, avec un rendement de 
79%. 
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h ) Preparation du chlorhydrate de 5-m ethYl-3-nitro-6-pvridin-3-Ylmethyl- 
pyrazolofl .5 -a ] pvrimidin-7-ol 

OH 

N 




On a introduit. dans un ballon tricol de 2 litres 6quipe d'une agitation 
magnetique. d'un thermometre et d'un refrigerant. 89 g de chlorhydrate de 
4.nitro-2H-pyrazol-3-ylamine (prepare selon H. Dom et H. Dilcher. Liebigs 
Ann.Chem.. 707. 141. 1967) et 112 g de methyl ester de I'acide 3-oxo-2- 
pyridin-3-ylmethyl-butyrique obtenu cl-dessus ^ retape precedente dans 1120 
cc d'acide acetique. On a porte le milieu reactionnel au reflux pendant 5 
heures. On a filtre ^ temperature ambiante le preclpite qui s'est forme. On Ta 
rince ^ Tether diisopropylique et sech§ sous vide sur anhydride phosphorique. 
On a obtenu 120 g de produit brut. On I'a recristallise dans un melange 
eau/acetone (1/25). On a obtenu 77 g de chlortiydrate de S-methyl-S-nitro-e- 
pyridin-3-ylm6thyl-pyrazolo[1.5-a] pyrimidin-7-ol sous fomne de cristaux jaunes 
(rendement = 50%), dont I'analyse eiementaire calcul6e pour Cia H„ N5O3 . HCI 
etait : 

0/0 c H N O CI 

Calcuiee 48.53 3.76 21.77 14.92 11.02 
Trouvee 48.31 3,82 21.89 14.23 11,75 



c) Preparation du 5-methvl-3-nitro-6-pvridin- 3-vlmethyl-pyrazolo[1.5-a] 
PYrimldin-7-ol 




NO, 
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Dans un Erienmeyer de 500 cc equipe d'une agitation magnetique, on a 
introduit 250 cc d'eau et 10,6 g d'ammoniaque a 20%. On a additionne 20 g de 
chlorhydrate de 5-methyl-3-nitro-6-pyridin-3-yIm"thyl-pyrazolo[1,5-a] pyrimidin- 
7-ol par portions solides. On a laisse pendant 3 lieures sous agitation ^ 
5 temperature ambiante On a filtre le solide obtenu puis Iav6 avec 100 cc d'eau, 
puis avec de I'ether diisopropylique. On a sech6 le produit sur anhydride 
phosphorique. On a obtenu 16 g de 5-methyl-3-nitro-6-pyridin-3-ylmethyl- 
pyrazolo[1 ,5-a] pyrimidin-7-ol avec un rendement de 90%. 

10 d) Preparation du chlorure de 1-(2-hydroxy-etliyl)-3-(7-hydroxv-5-m6thyl-3-nitro- 
pvra2olo[1,5-alPvrimidin-6-ylm6thvl)-pvridlnium 

OH 




Dans un ballon, tricol de 250 cc equipe d'une agitation magnetique, d'un 
thermomfetre et d'un refrigerant, on a Introduit 10 g de 5-m§thyl-3-nitro-6- 

15 pyridin-3-yIm§tlnyl-pyrazolo[1,5-a] pyrimidin-7-ol, obtenu ci-dessus ^ retape 
precedente, et 100 cc de 2-chloro6thanol. On a porte le milieu au reflux 
pendant 5 heures. On a 6vapor6 le solvant puis on a traite le produit avec de 
I'ethanol. On a filtre ^ temperature ambiante le precipite. On a obtenu 10 g de 
produit brut. On I'a recristallis6 dans I'acide ac6tique. On a obtenu 6,7 g de 

20 chiorure de 1-(2-hydroxy-ethyl)-3-(7-hydroxy-5-methyl-3-nitro-pyrazolo[1,5- 
a]pyrimidin-6-ylm6thyl)-pyridinium apr§s s^chage sous vide sur anhydride 
phosphorique (Rendement = 52%) et dont I'analyse elementaire calculee pour 
Ci5 Hi6 N5O4 . CI . avec 0,28 moles d'aclde ac^tique §tait : 
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% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calculee 


48,80 


4,47 


18.29 


19,07 


9.28 


Trouv^e 


47.69 


4.56 


18.26 


18,85 


9,51 



e ) Preparation du chlorure de 3-(3-amino-7-hvdroxy-5 -methvl-pyra2olo[1,5- 
a] pYrimidin-6-vlmethyn-1-(2-hydroxv-ethvl)-pyr!d inium. chlorhydrate 

5 Dans un hydrogenateur de 500 cc. on a introdult 2 g de chlorure de 1-(2- 
hydroxy-§thyl)-3-(7-hydroxy-5-nnethyl-3-nitro-pyrazolo[1,5-a]pyrlmldin-6- 
ylm§thyl)-pyridinium obtenu ci-dessus a i'etape pr§c6dente dans 200 cc d'acide 
acetique puis 0,6 g de palladium ^ 5% sur charbon (contenant 50% d'eau). On 
a ihtroduit 8 bars de pression d'hydrog^ne dans le reacteur et porte le milieu 

10 reactionnel a 60°C. Apres 3 lieures de reaction, on a filtre le catalyseur sur 
celite. On a evapore le solvant et on a repris le produit brut obtenu dans 10 cc 
d'6thano! clilorhydrique 7M. On a filtr§ le precipite. On I'a Iav6 a Tether 
diisopropylique et seche sous vide sur anhydride phosphorique. On a obtenu 
2,7 g de chlonjre_de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-6- 

15 ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyridinium (produit tres hygroscopique) sous 
forme de chlorhydrate apres s§chage sous vide sur anhydride phosphorique 
avec un rendement de 75% et dont I'analyse calculee pour 0,5 His NgOa Ci. HOI 
6tait: 



% 


C 


H 


N 


O 


CI 


Calculee 


48.40 


5,14 


18.81 


8,60 


19,05 


Trouv6e 


47,04 


5.25 


17,59 


10.26 


18,40 


Calculee avec 


47.20 


5,24 


18,34 


10.48 


18,61 



0.5 mole d'eau 

EXEMPLES D'APPLICATION 
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EXEMPLES 1 a 7 DE TEINTURE EN MILIEU BASIQUE 



On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 




3-0 





CM^ 


1 




1 


1 


1 


0.399 




100 g 


iO 


CM^ 




1 


1 


1 


0.399 


1 




100 g 


in 


CM^ 


1 


■ 


1 


0.723 


1 


1 




100 g 




1.27 


1 




0.504 




1 


1 




100 g 


CO 


1.27 


1 


0.327 


1 


1 


1 


1 




100 g 


CM 


1.27 


0.33 


1 




1 


1 






100 g 




1.27 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


* 


100 g 


EXEMPLE 


Chlorure de 3-I3-(3-amlno-5-m6thyl-pyrazolo[1,5- 
a]pyrlmidln-7-ylamino)-propyl]-1-(2-hydroxy§thyl)-3H- 
imldazol-1-ium dichlorhydrate (base d'oxydation de 
formule (1)) 


1,3-dlhydroxy benzene (coupleur) 


3-amlno phenol (coupleur) 


5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 2-m§thyl ph6nol (coupleur) 


2,4-diamlno 1-(p-hydroxy6thyloxy) benzene, 2HCI 
(coupleur) 


6-hydroxy indole (coupleur) 


4-hydroxy indole (coupleur) 


Support de teinture comnnun n"! 


Eau d^mlneralisee q.s.p. 
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(*) Support de teinture commun n° 1 : 

- Alcool 6thylique a 96' 

- M6tabisulfite de sodium en solution aqueuse ^ 35% 

- Sel pentasodique de I'acide di6thylenetriaminopentac6tique 

- Ammoniaque a 20% 

Au moment de I'emploi. on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrogene 
a 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a et§ appliqu6 sur des meches de cheveux gris 
permanent6s a 90% de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 
ete rinc6s, laves avec un shampooing standard, rinc6es a nouveau puis 
sechees. 

Les nuances obtenues figurent dans le tableau cl-apres : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


1 


10 ±0.2 


Blond fonc6 Irise 


2 


10 ±0.2 


Rouge cuivre 


3 


10 ±0.2 


Acajou violine 


4 


10 ±0,2 


Cuivr6 rouge 


5 


10 ±0.2 


ChStain clair iris6 vlolac6 
profond 


6 


10 ±0.2 


Ch§tain naturel 


7 


10 ±0.2 


lris§ rouge profond 



18 g 

0,68 g 

1.1 g 

10.0 g 



EXEMPLES 8 a 14 DE TEINTURE EN MILIEU NEUTRE 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 
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<N 


1 


1 


1 


1 


1 


0,399 




100 g 


CO 


1.27 


1 


1 


1 


1 


0,399 




* 


100 g 


CM 


1.27 


1 


1 


1 


0,723 


1 


1 


•ic 


100 g 




1.27 


1 


1 


0,504 


■ 


1 


1 




100 g 




1.27 


1 


0.327 


1 


1 


1 


1 


* 


100 g 




1.27 

1 


0,33 




1 


1 






* 


100 g 


eo 


1.27 


• 


1 


1 


1 




1 


* 


100g 


EXEMPLE 


Chlorure de 3-[3-(3-amino-5-m6thyl-pyrazolo[1,5- 
a]pyrlmldin-7-ylamlno)-propyl]-1-(2-hydroxy6thyl)-3H- 
imidazol-1-ium dichlorhydrate (base d'oxydation de 
formule (1)) 


1 ,3-dihydroxy benzdne (coupleur) 


3-amino phenol (coupleur) 


5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-m6thyl ph6nol (coupleur) 


2,4-diamino 1-(p-hydroxy6thyloxy) benzene, 2HCI 
(coupleur) 


6-hydroxy indole (coupleur) 


4-hydroxy indole (coupleur) 


Support de teinture commun n*'2 


d. 

CO 

cr 

CD 
-<D 
.S2 
15 

E 

-CD 

■o 

CO 
LU 
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(**) Support de teinture commun n° 2 : 

- Ethanol a 96° 

- Tampon K2HPO4 /KH^PO, (1 .5 M / 1 M) 
5 - Metabisulfite de sodium 

- Sel pentasodique de I'acide diethyl^netriaminopentacetique 

Au moment de remploi. on a melange poids pour poids chacune des 
compositions tinctoriales ci-dessus avec une solution de peroxyde d'hydrog^ne 
10 § 20 volumes (6 % en poids) de pH 3. 

Le melange obtenu a ete applique sur des m^ches de cheveux gris naturels a 
90 % de blancs pendant 30 minutes. Les meches ont ensuite 6t6 rinc6s. Iav6s 
avec un shampooing standard, rincees a nouveau puis s§ch§es. 
Les nuances obtenues figurant dans le tableau ci-apr6s : 



EXEMPLE 


pH de teinture 


Nuance obtenue 


8 


5.7 ± 0.2 


Blond iris6 cuivr6 


9 


5.7 ± 0.2 


Blond clair beige cendr6 


10 


5,7 ± 0.2 


Blond fonce marron cuivr6 


11 


5.7 ±0.2 


Blond fonc6 cuivre 


12 


5.7 ±0.2 


Rouge violine 


13 


5,7 ± 0,2 


Blond fonce naturel cendr6 


14 


5.7 ± 0,2 


Violine rouge 



18 g 
10 g 
0,68 g 
1.1 g 



REVENDICATIONS 



1. Composes de formule (I) suivante. et leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

• Ri, R2 et R3, qui peuvent etre identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrog6ne ; un atome d'halogene ; un groupement Z ; un radical aikyl(Ci- 
Ce) carbonyle ; un radical aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical 
N-Z-aminoalky!(Ci-C5)carbonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(C,- 
C6)carbonyle ; un radical N.N-dialkyl(Ci-C6)aminoall<yl(Ci-C6)carbonyle : un 
radical aminoalkyl(Ci-C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-Z-aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) : un radical N.N-dlalkyi(C,-C6)aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carboxy ; un radical aikyKCi-Cg) 
carboxy ; un radical alkylCCi-Ce) sulfonyle ; un radical aminosulfonyle ; un 
radical N-Z-aminosulfonyle ; un radical N-alkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un 
radical N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonyle ; un radical aminosulfonylalkyle(Ci- 
Cg) ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)amlnosulfonyIalkyle(Ci-C6) ; un radical N,N-dialkyl(C,- 
C6)aminosulfonylalkyle(Ci-C6) ; un radical carbamyle ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamyle : un radical N.N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical 
carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un 
radical N.N-dialkyl(CrC6)carbamylalkyle(Ci-C6) ; un radical alkyle en C^Ce ; 
un radical hydroxyle ; un radical nitro ; un radical monohydroxyalkyle en 
Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 




35 



en CrCe : un radical trifluoroalkyle en C,-Cs ; un radical cyano ; un 
groupement ORg pu SR« ; un radical amino ; un radical N-alkyl(Ci-C6)amino ; 
un radical N.N-dialkyl(CrC6)amino (las deux substituants alkyle pouvant 
former un cycle a 5 ou 6 chaTnons) ; un radical N-hydroxyalkyl(Ci-C6)amino ; 
un radical N.N-bis(hydroxyalkyl(Ci-C5))amino ; un radical 
N-polyhydroxyalkyl(C2-C6)amino ; un radical N.N-bis(polyhydroxyalkyl 
(C2-C6))amino ; un radical aminoalkyl{Ci-C6)amino dans lequel le groupement 
amino terminal est non substitue ou substitue par un ou deux radicaux alkyle 
en Ci-Ce. lesdits radicaux alkyle pouvant former un cycle sature ou non d 5 
ou 6 ChaTnons ; un grpupe amino prot§g§ par un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonyle. trifluoroalkyl(C,-C6)carbonyle. aminoalkyl(C,-C6)carbonyle. 
N.Z-aminoaIkyl(Ci-C6)carbonyle. N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(C,-C6)carbonyle, 
N,N-dialkyl(C,-C6)aminoalkyl(CrC6)carbonyle, fonnyle. ou par un groupement 

• Re d6signe un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en 
C-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ; un groupement Z ; un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en C,-Ce : un radical aryie ; un radical benzyle ; un radical 
carboxyalkyle en C.-C^ ; un radical alkyl(CrC6)carb6xyalkyle en C.-C^ un 
radical cyanoalkyle en CrCg ; un radical carbamylalkyle en 0,-0^ ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C.-C^ ; un radical N,N-dlalkyl(Cn- 
C6)carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Cg : un radical 
aminosulfonylalkyle en Ci-Ce : un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C.-C^ ; 
un radical N-alkyl(C,-C6)aminosulfonylalkyle en C,-C6 ; un radical 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C.-C^ : un radical alkyl(Ci- 
C6)sulfinylalkyle en C.-C^ ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C.-C^ ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C,-C^ ; un radical aminoalkyle en 
(Ci-Ce) ; un radical aminoalkyle en {C,-C^) dont I'amine est substitute par un 
ou deux radicaux identiques ou difftrents choisis parmi les radicaux 
alkyle(Ci-C6). monohydroxyalkyleCCi-Ce), polyhydroxyalkyleCCz-Ce). aikyl(Cr 
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C6)carbonyle, formyle, trifluoroalkyl(CrC6)carbonyle. alkyl(CrC6)sulfonyle, ou 
par un groupement Z ; 

A repr6sente un groupement -NR4RS ou un radical hydroxyle ; 

R4 et Rg, identiques ou differents. repr6sentent un atome d'hydrogene ; un 
groupement Z ; un radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en 
d-Ce : un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle 
en Ci-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical cyanoalkyle en 
d-Ce ; un radical carbamylalkyle en C.-C^ : radical N-aIkyl(C,- 
C6)carbamylalkyle en Ci-Ce ; un radical N.N-dialkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en 
Ci-Ce ; uh radical thiocarbamylalkyle en C.-C^ ; un radical trifiuoroalkyle en 
Ci-Ce ; un radical sulfoalkyle en C,-C6 ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-Ce ; un radical 
aminosulfonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-Z-aminosulfonylalkyle en C^-Cg ; 
un radical N-alkyKCrCe)aminosulfonylalkyle en C,-C6 ; un radical 
N,N-dialkyl(Ci-C6)aminosulfonylalkyle en C^-Ce ; un radical alkyKC,- 
C6)carbonyialkyie en C^-Cg ; un radical aminoalkyle en Ci-Cg ; un radical 
aminoalkyle en C^-Ce dont I'amine est substitute par un ou deux radicaux 
identiques ou differents clioisis parmi les radicaux alkyle en Ci-Ce. 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg, polyhydroxyalkyle en Ca-Cg. alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, alkyl(Ci-C6)sulfonyle, formyle, trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle, ou 
par un groupement Z ; 

un et un seul des radicaux R4 et Rg peut egalement representor un radical 
alkyI(Ci-C6)carbonyle ; fomiyie ; trifluoroalkyl(Ci-C6)carbonyle ; aminoalkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; N-Z-aminoalkyl(Ci-C6)carbonyle ; N-alkyl(Ci-C6)aminoalkyl(Ci- 
Ce)carbonyle ; N-N-dialkyl(Ci-C6)aminoaikyl(Ci-C6)carbonyle ; 
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• Z est choisi parmi les groupements cationiques insatures de formules (II) et 
(III) suivantes, et les groupements cationiques satures de formuie (IV) 
suivante : 





(Rll)a 



Re 



\ 



•R9 



MO 



X 



(IV) 



dans lesquelles : 

• D est un bras de liaison qui represents une chaine alkyle comportant de 
10 preference de 1 a 14 atomes de carbone, lin§aire ou ramifi§e pouvant 

§tre interrompue par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
d'oxyg^ne, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substituee par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C^-Cq, et pouvant porter une 
ou plusieurs fonctions c6tone ; 
15 • les sommets E, G, J, L et M, identiques ou differents, repr§sentent un 
atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote ; 

• n est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclusivement ; 

• les radicaux R, identiques ou diff6rents. repr6sentent un groupement Z ; 
20 un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en C^Ce ; 

un radical monohydroxyalkyle en C.-Ce : un radical polyliydroxyalkyle en 
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Cj-Ce ; un radical nitro ; un radical cyano ; un radical cyanoalkyle en C,- 
Ce ; un radical alcoxy en Ci-Ce ; un radical triall<yl(Ci-C6)sllanealkyle en 
Ci-Cg : un radical amide ; un radical aldehyde ; un radical carboxyle ; un 
radical alkylcarbonyle en C^-C^ ; un radical thio ; un radical thioalkyle en 
Ci-Ce ; un radical alkyKCi-CeHhio : un radical amino ; un radical amino 
proteg6 par un radical alkyI(Ci-C6)carbonyle, carbamyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un groupement NHR" ou NR"R"' dans lesquels R" et R"', 
identlques ou differents, representent un radical alkyle en Ci-Ce, un 
radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en 

C2"C6 ', 

R7 repr§sente un radical alkyle en C,-C6 ; un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce ; un radical cyanoalkyle 
en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)sllanealkyle en C^-C^ ; un radical 
alcoxy(CrC6)alkyle en C^-C^ ', un radical carbamylalkyle C^-C^ ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carboxyalkyie en Ci-Cg ; un radical, benzyle ; ou un 
groupement Z ; 

Rg, Rg et R10, identlques ou differents, representent un radical alkyle en 
Ci-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un radical 
polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ; un radical alcoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Cg ; un 
radical cyanoalkyle en Ci-Cg : un radical aryle ; un radical benzyle ; un 
radical amidoalkyle en C^-C^ ; un radical triaIkyl(Ci-C6)silanealkyIe en 
Ci-Ce ou un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont I'amine est protegee par 
un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, amido, carboxyle, ou alkyKC,- 
C6)sulfonyie ; deux des radicaux Rg, Rg et Rio peuvent 6galement former 
ensemble, avec I'atome d'azote auquel ils sont rattach6s, un cycle sature 
^ 5 ou 6 chaTnons carbone ou contenant un ou plusieurs heteroatomes. 
ledit cycle pouvant §tre ou non substitu6 par un atome d'halogene, un 
radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Cz-Cq, un 
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radical nitro. un radical cyano, un radical cyanoalkyle en C^-Ce, un radical 
alcoxy en C.-C^, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C,-C6, un radical 
amido, un radical aldehyde, un radical carboxyle, un radical c^toalkyle en 
Ci-Cg. un radical thio, un radical thioalkyle en Ci-Cg. un radical alkyl(Ci- 
C6)thio, un radical amino, un radical amino proteg6 par un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbanhyle ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; 

run des radicaux Ra, Rg et Rm peut 6galement representer un second 
groupement Z, identique ou different du premier groupement Z ; 

Rii represents un radical alkyle en Ci-Gg ; un radical monohydroxyalkyle 
en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce : un radical aryle ; un 
radical benzyle ; un radical aminoalkyle en Ci-Cg ; un radical aminoalkyle 
en Ci-Ce dont I'amlne est prot6g6e par un radical alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
carbamyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en Ci-Cg ; 
un radical cyanoalkyle en Ci-Ce ; un radical carbamylalkyle en C,-C6 ; un 
radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en 
Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyKC,- 
C6)carboxyalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en Ci-Cq ; 
un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en CrCe ; un radical alkyl(Ci- 
C6)cetoalkyle en C.-C^ ; un radical N-alkyl(GrC6)carbamylalkyle en 
Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-Ce)sulfonamidoalkyle en Ci-Cg : 

a et y sent des nombres entiers egaux a 0 ou 1 ; avec les conditions 
suivantes : 

- dans les groupements cationiques insatures de formule (II) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattach6 ^ I'atome d'azote. 

- lorsque a = 1 , le bras de liaison D est rattach6 ^ I'un des sommets E, 
G, J ou L, 

- y ne peut prendre la valeur 1 que : 
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1) lorsque les sommets E. G, J et L representent simultanement un 
atome de carbone, et que le radical R7 est porte par Tatome d'azote 
du cycle insature ; ou bien 

2) lorsqu'au moins un des sommets E, G, J et L represente un atome 
5 d'azote sur lequel le radical R7 est fixe ; 

- dans les groupements catloniques insatur6s de formule (III) : 

- lorsque a = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque a = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E. 
G, J,LouM. 

10 - y ne peut prendre la valeur 1 que lorsqu'au moins un des sommets E, 

G. J. L et M represente un atome divalent, et que le radical R7 est 
porte par Tatome d'azote du cycle insature ; 

- dans les groupements cationiques de formule (IV) : 

- lorsque a = 0, alors le bras de liaison D est rattach6 a Tatome d'azote 
15 portant les radicaux Rq a R^o. 

- lorsque a = 1, alors deux des radicaux Rq a R^o torment conjointement 
avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 5 ou 6 
chaTnons tel que defini precedemment. et le bras de liaison D est porte 
par un atome de carbone dud it cycle sature ; 

20 

• X " represente un anion monovalent ou divalent ; 

etant entendu que le nombre de groupement cationique Z est au moins egal a 1 

25 2, Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
groupements insatures Z de formule (II) sont choisis parmi les cycles pyrrolique. 
imidazolique. pyrazolique, oxazolique, thiazolique et triazollque. 



3. Composes selon la revendication 1, caracterises par le fait que les cycles des 
30 groupements insatures Z de formule (III) sont choisis parmi les cycles 
pyridinique, pyrimidinique, pyrazinique. oxazinique et triazinique. 
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4. Composes selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
caractenses par le fait que deux des radicaux R^. et R,o forment un cycle 
pyrrolidine, un cycle pip6ridine. un cycle piperazine ou un cycle morpholine. 

5. Composes selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caract6ris6s par le fait que X " est choisi parmi un atome d'halog§ne, un 
hydroxyde. un hydrogenesulfate, ou un alkyl(CrC6)sulfate. 

6. Composes selon I'une quelconque des revendications prec^dentes. 
caract6ris6s par le fait qu'ils sorit choisis pamni : 

- le chlorure de 3-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidln-7-ylamino)- 
propyri-1 -(2-hydroxy6thyl)-3H-imidazol-1 -ium. 

- le chlorure de 3-[(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimldin-7-ylcarbamoyl)-methyll-1- 

m6thyl-3H-imidazol-1 -ium, 

- le methyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin- 

6-ylmethyl)-1 -m6thyl-pyridinium, 

- le chlorure de 3-(3-amiho-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-6- 

ylmethyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-pyrldinium, 

- le methyl sulfate de 2-[(3-amino-pyrazolo[1.5-a]pyrimidln-7-ylamino)-methyl]- 
1 ,3-dimethyl-3H-imidazol-1 -Ium. 

- le m6thyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino>m6thyl]-1- 

m§thyi-pyridinium, 

- le methyl sulfate de 3-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)-methyl]-1- 
methyl-pyridinium, 

- le methyl sulfate de 2-(3,7-diamino-5-methyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidln-6- 
ylmethyl)-1 ,3-dim6thyl-3H-imidazol-1 -ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin- 
6-ylmethyl)-1 ,3-dlmethyl-3H-imidazol-1-ium, 

- le methyl sulfate de 2-(3.7-diamino-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-2-yl)-1-m6thyl- 

pyridinium, 
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- le chloaire de [3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1 .5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-trim§thyl-ammonium, 

- le methyl sulfate de [3-(3-amlno-5-methyl-pyrazoIo[1.5-a]pyrimldin-7-ylannino)- 

propyQ-trimethyl-ammonlum, 
5 - le chiorure de 1 -[3-(3-amlno-5-m§thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimldin-7-ylamino)- 
propyl]-1-m§thyl-piperidinium, 

- le methyl sulfate de 1-[3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-7- 
yIamino)-propyl]-1-m6thyl-piperidinium, 

- le chiorure de 4-[3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
10 propyl]-4-methyl-morpholln-4-lum, 

- le m6thyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-methyl-pyrazolo[1,5-a]pyrimidln-7- 
ylamlno)-propyl]-4-methyl-morpholln-4-ium, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 7. Composes selon la revendication 6, caract6rises par le fait qu'ils sont cholsis 
parmi : 

- le chiorure de 3-[3-(3-amlno-5-m6thyl-pyrazolo[1.5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-1-(2-hydroxyethyl)-3H-imidazol-1 -ium, 

- le m6thyl sulfate de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin- 
20 6-ylm§thyl)-1-m§thyl-pyridinlum, 

- le chiorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-6- 
ylmethyl)-1 -(2-hydroxy-6thyl)-pyridlnium, 

- le chiorure de 3-(3-amino-7-hydroxy-5-m6thyl-pyrazolo[1,5-a]pyrlmidln-6- 
ylm6thyl)-1 -methyl-pyridinlum, 

25 - le chiorure de 4-[3-(3-amlno-5-methyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-ylamino)- 
propyl]-4-m6thyl-morpholin-4-ium, 

- le m6thyl sulfate de 4-[3-(3-amino-5-m§thyl-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidln-7- 
ylamino)-propyl]-4-m§thyl-morpholln-4-ium, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 



30 
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8. Composes selon I'une quelconque des revendications pr6cedentes. 
caracterises par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates. les bromhydrates. les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

9. Utilisation des composes de formule (I) tels que d6finis ^ fune quelconque 
des revendications prec6dentes. § litre de base d'oxydation pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques. 

10. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques. 
caract6ris6e par le fait qu'elle comprend §i titre de base d'oxydation. dans un 
milieu appropri6 pour la teinture. au moins un compose de formule (I) tel que 
d6finl a Tune quelconque des revendications 1^8. 

11. Composition selon la revendlcation 10. caract6ris6e par le fait que le ou les 
compos6s de formule (I) representent de 0.0005 ^ 12 % en poids du poids total 
de la compositioii tinctoriale. 

12. Composition selon ia revendlcation 1 1. caract6risee par lefait que le ou les 
composes de formule (I) representent de 0.005 a 6 % en poids du poids total de 
la composition tinctoriale. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 ^ 12. 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins une base d'oxydation 
additionnelle choisie parmi les paraphenyi§nediamines. les 
bis-phenylalkylenediamines. les para-aminoph6nols. les ortho-aminophenols et 
les bases heterocycliques diff6rentes des composes de formule (I). 

14. Composition selon la revendlcation 13. caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation additionnelles representent de 0.0005 a 12 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 
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15. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme au moins un coupleur et/ou au moins un 
colorant direct. 

5 16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiph§nols et les coupleurs heterocycliques. et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

10 17. Composition selon la revendication 16. caracterisee par le fait que le ou les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-{p-hydroxy6thyl)amino 2-m§thyl phenol, le 3-amino ph6nol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1.3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 

15 2-amino 4-(p-hydroxyethylammo) 1-methoxy benzene, le 1,3-dlamino benzene, 
le 1,3-bis-(2.4-diamlnophenoxy) propane, le sesamol, Ta-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, 
la 2.6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 
3-m6thyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, 
caracterisee par le fait que le ou les coupleurs represented de 0,0001 § 10 % 
en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

25 19. Composition selon Tune quelconque des revendications 10 ^ 18, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

30 20. Proc6de de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux caracterise par le fait que Ton 
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applique sur ces fibres au moins une composition tlnctoriale telle que d§fmie a 
rune quelconque des revendications 10 a 19. et que I'on r6v§le la couleur ^ pH 
acide. neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajout§ juste au 
moment de I'emploi ^ la composition tlnctoriale ou qui est pr6sent dans une 
5 composition oxydante appliquee simultanement ou s6quentiellement de fagon 
s§paree. 

21. Proc§d6 selon la revendication 20. caract6ris6 par le fait que Tagent oxydant 
est choisi pamii le peroxyde d'hydrogSne. le peroxyde d'uree. les bromates de 

10 m6taux alcallns, les persels et les enzymes. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments. ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments. dont un premier compartiment renfemie une composition 
tlnctoriale telle que d§finie a Tune quelconque des revendications 10 a19 et un 

15 second compartiment renferme une composition oxydante. 
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